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Precede pour la fabrication de mousses polymeriques 



La presente invention concerne un precede pour la fabrication de 
mousses a base de polymere, mettant en ceuvre un agent gonflant et 
eventuellement un adjuvant. 

Dans un precede de fabrication de mousses a base de polymere, le choix 

5 d'un agent gonflant est un probleme presentant un interet technique important 
car les proprietes physiques de la mousse ou, lorsque la mousse est mise en 
oeuvre, de l'objet fabrique, notamment sa compressibility sa stabilite 
dimensionnelle, son hygroscopicite, sa conductibilite thermique, sa densite, sa 
structure cellulaire et ses proprietes de surface, dependent de maniere critique 

10 de la nature de l'agent gonflant. De plus l'agent gonflant doit etre compatible 
avec le polymere dans les conditions de mise en oeuvre. II est, par exemple, 
souhaitable que l'agent gonflant soit soluble, le cas echeant, dans le polymere 
fondu. 

On a utilise des chlorocarbures tels que le chlorure de methyle a titre 
1 5 d'agent gonflant. Ce dernier compose presente cependant une toxicite 
importante. 

On a egalement utilise des chlorofluorocarbures tels que le 
dichlorodifluoromethane (CFC-12) puis des hydrochlorofluorocarbures tels 
que par exemple les melanges de HCFC-22 (chlorodifluoromethane) avec le 
20 HCFC-142b (l-chloro-l,l-difluoroethane) a titre d'agent gonflant. Ces 

composes doivent etre remplaces progressivement en raison de leur mise en 
cause dans le contexte de la degradation de la couche d'ozone stratosphenque. 
Le rechauffement atmospherique est un autre probleme ecologique qui doit 

egalement etre pris en compte. 
25 II a ete propose d'utiliser du dioxyde de carbone a titre d'agent gonflant 

unique. Les mousses ainsi produites presentent cependant une pauvre 
capacite d'isolation thermique, liee a une augmentation rapide de la 
conductibilite thermique avec le temps. De plus, ce compose cause des 
problemes lors de la mise en oeuvre, dus a sa pression de gaz elevee. 
30 Pour le cas specifique d'un precede de fabrication de panneaux de 

mousse a base de polystyrene extrude, la demande de brevet EP-A-543242 a 
propose des agents gonflants contenant du 1 , 1 -difluoroethane et de l'ethanol 
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et/ou du dioxyde de carbone et/ou du butane. Ces agents gonflants presentent 
cependant des problemes, notamment en ce qui concerne la conductibilite 
thermique des panneaux obtenus. 

L'invention vise a menre a disposition un procede permettant d'obtenir 
une mousse a base de polymeres presentant des proprietes adequates 
notamment en ce qui concerne, le cas echeant, la conductibilite thennique des 
objets obtenus, tout en respectant les exigences ecologiques et toxicologiques 

En consequence, l'invention concerne un procede pour la fabrication 
d une mousse a base de polymere dans lequel on met en ceuvre un agent 
gonflant comprenantdu 1 , 1 -difluoroethane (HFC- 152a) du 1 1 1 2- 
tetrafluoroethane (HFC-134a) et eventuellement un adjuvant. ' 

H a ete trouve, de maniere surprenante, que le procede selon l'invention 
permet une mise en oeuvre aisee de polymeres pour obtenir des mousses a 
base de polymere presentant de bonnes proprietes physiques tout en 
1 5 respectant 1 'environnement. 

Dans le procede selon l'invention, l'agent gonflant comprend souvent 
Plus de 60 o/ 0 en poids de U . dif]uoroethane et dfi U , 1>2 _ tetrafluoro , thane 
De preference, l'agent gonflant comprend plus de 80 % en poids de 1 1- 
difluoroethane et de 1,1,1,2-tetrafluoroethane. Un agent gonflant comprenant 
Plus de 90 o/o en poids de U _ difluoro<khane £t de hW _ t6traf[uoro€thane ^ 
tout particulierement prefere. 

Dans l'agent gonflant, le rapport ponderal entre le 1,1 -difluoroethane et 
le 1,1,1,2-tetrafluoroethane est generalement superieur a 1. Souvent le 
rapport est d'au moins 1 ,5. De preference le rapport est de plus de 2 Un 
rapport d'au moins 2,3 est tout particulierement prefere. Generalement le 
rapport est d'au plus 9. Plus souvent, le rapport est d'au plus 5. Un rapport 
d'au plus 4 est prefere. Un rapport d'au plus 3,5 est tout particulierement 
prefere. 

Dans le procede selon l'invention, l'agent gonflant contient 
eventuellement un adjuvant. I/adjuvant est, de preference, selections parmi 
les alcools et le dioxyde de carbone. Les alcools sont plus particulierement 
preferes. Parmi les alcools sont utilisables, par exemple, les alcools 
aliphatiques presentant un point d'ebullition atmospherique de 50 °C a 
120 °C. Le methanol, 1'ethanol, le n-propanol et 1'isopropanol sont preferes 

ethanGl £St tOUt P^culierement prefere. Le dioxyde de carbone est mis en 
oeuvre, de preference, a I'etat liquide. 
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La teneur en adjuvant dans l'agent gonflant est generalement d'au plus 
20 % en poids. Une teneur en adjuvant de moins de 10 % en poids convient 
bien. De preference, la teneur en adjuvant est d'au plus 8 % en poids. 
Lorsque l'agent gonflant contient un adjuvant, la teneur en adjuvant est 

5 generalement d'au moins 0,1 % en poids. Plus souvent la teneur est d'au 
moins 0,5 % en poids, de preference d'au moins 1 % en poids. 

Dans le procede selon l'invention, l'agent gonflant peut etre constitue 
essentiellement de 1,1-difluoroethane, de 1,1,1,2-tetrafluoroethane et 
eventuellement d'un adjuvant. L'agent gonflant peut egalement etre constitue 

10 de 1,1-difluoroethane, de 1 ,1 ,1,2-tetrafluoroethane et eventuellement d'un 
adjuvant. 

L'invention concerne aussi des compositions comprenant du 1,1- 
difluoroethane, du 1,1,1,2-tetrafluoroethane et eventuellement un adjuvant, 
utilisables comme agent gonflant dans un procede pour la fabrication d'une 
15 mousse a base de polymere. Les adjuvants utilisables et preferes et les 
proportions et teneurs utilisables et preferees dans les compositions selon 
l'invention sont decrits plus haut dans le cadre de l'utilisation des 
compositions selon l'invention a litre d' agent gonflant dans le procede selon 
l'invention. 

20 Les techniques de fabrication de mousse a base de polymere mettant en 

oeuvre un agent gonflant sont connues. On prefere utiliser un procede 
d'extrusion moussage dans lequel on met en oeuvre dans une extrudeuse un 
polymere fondu auquel on ajoute une quantite d'agent gonflant et on extrude 
le melange de polymere et d'agent gonflant pour obtenir une mousse a base 

25 du polymere. 

La quantite d'agent gonflant est, generalement d'au plus 15 % en poids 
du polymere, de preference d'au plus 10 % en poids. La quantite est 
generalement d'au moins 5 % en poids, de preference d'au moins 7 % en 
poids. 

30 Le procede selon l'invention peut etre utilise pour la fabrication de 

mousses a base de tout polymere connu pour dormer des mousses tels que, par 
exemple, les polymeres cites dans ULLMANN, Encyclopedia of Technical 
Chemistry, 5 ed., Vol. A 1 1, p. 435). Le procede selon l'invention s'applique, 
de maniere avantageuse, a la fabrication de mousses a base de polyolefines ou 

35 de mousses polyalcenylaromatiques. De maniere preferee le procede selon 
l'invention s'applique a la fabrication de mousses a base de polystyrene, de 
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preference a cellules fermees. De maniere particulierement preferee le 
procede selon l'invention s'applique a la fabrication de mousses a base de 
polystyrene par extrusion (XPS), en particulier pour faire des panneaux 
d'isolation thermique. 

L'invention concerne done aussi un panneau d'isolation thermique 
comprenant une mousse a base de polymere obtenu selon le procede selon 
l'invention. 

Les exemples ci-apres entendent illustrer Invention sans toutefois la 
limiter. 

Exemples 1-3 

On a introduit du polystyrene dans une extrudeuse de type « tandem » et on 
a introduit, a une pression d'operation de 220-bar , 8,5 % en poids du 
polystyrene de 1'agent gonflant. On a extrude ce melange pour obtenir un 
panneau d'isolation thermique. Ce dernier a ete stocke a temperature ambiante 
pendant 90 jours et sa conductibilite thermique a 1 0 X a ete mesuree sur un 
appareil de mesure de conductibilite thermique de type FOX200 vendu par la 
societe LASERCOMP. Le tableau ci-apres montre les resultats obtenus mettant 
en ceuvre differents agents gonflants conformement a l'invention. Les teneurs en 
HFC-152a, HFC-134a et ethanol dans 1'agent gonflant sont exprimees en parts 
en poids. 
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Exemple 


HFC- 
152a/ 


HFC- 
134a 


Ethanol 


Densite 
apparente 
kg/m 3 


Conductibilite 
thermique 

X 10 °C 90 d 
mW/m.K 


1 


70 


30 


5 


40 


26,6 


2 


75 


25 


5 


37 


25,9 


3 


75 


25 


0 


37 


27,0 



.„ /o uc ccnuies lermees. 

Exemple 4 

On a fabrique par extrusion, conformement a la procedure des exemples 1 
a 3, mettant en ceuvre un agent gonflant constitue de 75 parts en poids de HFC- 
152a, 25 parts en poids de HFC-134a et 5 parts en poids d'ethanol, un panneau 
d'isolation thermique a base de polystyrene d'une epaisseur de 4 cm et d'une 
densite apparente de 36,9 kg/m 3 , presentant une teneur en cellules fermees de 
99 %. Le panneau d'isolation a ete stocke a temperature ambiante et sa 
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conductibilite thermique a 1 0 °C a ete mesuree. Apres 60 jours la conducttb,hte 
thermique etait de 25,2 mW/m.K. Apres 180 jours la conductibilite therm.que 
etait de 27,1 mW/m.K. Apres 290 jours la conductibilite thermique etait de 
27,9 mW/m.K. 

Le precede selon l'invention permet d'obtenir une mousse et un panneau 
d'isolation thermique avec une densite convenable et des bonnes proprietes quant 
a la conductibilite thermique. La conductibilite thermique de la mousse ou du 
panneau demeure a des valeurs tout a fait convenables meme apres une longue 
duree de stockage a temperature ambiante. 
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REVENDICATIOMQ 

lecJo" Pr °r P ° Ur h fabriCati ° n d,Une m ° USSe 4 ^ de ^ mere d - 
i,U,2-tetrafluoroethane et eventuellement un adjuvant. 

5 le 1 1 1'fTjr^H SC,0n I 3 rGVendiCati0n 1 ^ dans «e rapport ponderal entre 

llL lT et ,e 1,1,1,2-tetrafluoroethane dans ,'agent gonflant est d'au 

le 1 , diflu 00 ^ S6l0n f r6VendiCati0n >■ dans ^ rapport ponderal entre 

4 - Procede, selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dans lequel 
1 agent gonflant contient plus de 60 % en poids d'un melange de 1 1- 
difluoroethane et de 1,1,1,2-tetrafluoroethane. 

15 Vzo t ' P T d ' Sd0n rime qUelC ° nqUe dCS reve "*cations 1 a 4 dans lequel 
1 5 1 agent gonflant contient un alcool a titre d'adjuvant. 

6 - Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel la 
mousse a base de polymere est une mousse a base de polyolefines ou une mousse 
polyalcenylaromatique. '"ousse 

7 - Procede selon la revendication 6 dans lequel la mousse a base de 
20 polymere est une mousse de polystyrene a cellules fermees. 

8 - Composition comprenant du 1 , 1 -difluoroethane, du 1 1 1 2- 
tetrafluoroethane et eventuellement un adjuvant, utilisable comme'agent gonflant 
pour la fabrication de mousses a base de polymere. 

2S A- I ' C ° mpOSition Selon ,a indication 8 comprenant un alcool et/ou le 
X> dioxyde de carbone a titre d'adjuvant. " 

10 - Composition selon la revendication 9 dans laquelle 1'alcool est choisi 
parmi le methanol, 1'ethanol, le n-propanol et 1'isopropanol. 
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1 1 - Composition selon l'une quelconque des revendications 8 a 10, dans 
laquelle le rapport ponderal entre le 1,1-difluoroethane et le 1,1,1,2- 
tetrafluoroethane est d'au moins 1,5. 

12 - Composition selon l'une quelconque des revendications 8 411, 
contenant plus de 60 % en poids de 1 ,1-difluoroethane et de 1 ,1,1,2- 
tetrafluoroethane. 

13 - Panneau d'isolation thermique, comprenant une mousse a base de 
polymere obtenu selon le procede selon l'une quelconque des revendications 1 a 
7. 
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posterieurement a la date de priorite revendiquee 



T" document uiterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le principe 
ou la theorie constituant la base de l invention 

"X" document particulierement pertinent: l inven tion revendiquee ne peut 
etre consideree comme nouvelle ou comme impli quant une activite 
inventive par rapport au document considere isoiement 

"Y" document particulierement pertinent; l inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est associe a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 
document qui fait partie de ta meme familte de brevets 
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(article 1 8 et regies 43 et 44 du PCT) _ _ _ 

~ ~ — voir la notification de tran smission du rapport de rechercne .nternanonale 
POUR SUITE pct/ISA/220) et, le cas echeant, le point 5 ci-apres 

A DONNER 




, • on t „nn 0rt de recherche internationale, etabli par I'administration chargee de la recherche Internationale, est transmis au 
deposit Uto « °« '«* aU BUfeaU internat,0naL 

Ce rapport de recherche internationale comprend 2 feuilles. 

[X] ,. est aussi accompagne d'une copie de cheque document relatif a I'etat de la technique qu, y est ate. 

. s *iao* H'flrides amines divulquees dans la demande internationale (le cas echeant) 

["I contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 

Q deposee avec la demande internationale, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

[~] remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

n remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

H La declaration, seion .aquelle le listage des sequences present* par ecrrt e, fourni uKerieurement ne vas pas au-de.a de la 

[-1 La dLration, selon iaquelle les informations enre* istrees sous forme dechiffrable par ordinateur sent .denfques a cel.es 
L - J du listage des sequences presente par ecr'rt, a ete f ournie. 

2 . Q „a ete estlme que certalnes revendlcat.ons ne pouvalent pas falre I'objet d'une recherche (voir le cadre I). 
3 I I || y a absence d'untte de I'lnventlon (voir le cadre 1 1). 



4. En ce qui concerne le tltre, 

[X] le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant. 
Q Le texte a ete etabli par I'administration et a la teneur suivante: 



5. En ce qui concerne I'abrege, 

rrri le texte est approuve tel qu'il a ete remis par le deposant 

de recherche internationale. 



6. La figure des desslns a publier avec I'abrege est la Figure n c 
[ | suggeree par le deposant. 
| | parce que le deposant n'a pas suggere de figure. 



I I Aucune des figures 
1 — 1 n'est a publier. 



|~~| parce que cette figure caracterise mieux I'invention. 
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Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C080 

Documental consultee autre que la documentation minimale dans la mesure oO ces doc uments reievent des donees sur levels a pu* .a recHercne 
Basededonnees^ectrcicueconsulteeaucou.s de „ recherche Internationale (nom de ,a oase de donnees. et S realisable, termes de recne-cne S 

EPO-Internal , CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categoric ° 



Identification des documents cites, avec. le cas echeant, Indication des passages pertinents 



US 5 869 544 A (IMEOKPARIA DANIEL D ET 
AL) 9 fevrier 1999 (1999-02-09) 
* exemple 2, essais n 12-17 * 
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5 Categories sped ales de documents cites: 

■A" document definissant I'etat general de la technique, non 

considere comme particulierement pertinent 
E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 

ou apres cette date 
"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication i de 
priorite oudte pour determiner la date de P^XJa^ 
autre citation ou pour une raison spectale (telle qu indiquee) 
"O" document se referant a une divulgation orale. a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 
I -P- document publie avant la date de depot international, mais 
1 poster! eurement a la date de priorit e revendiquee 

Date a laquelle la recherche intemationale a ete effectivement achevee 

7 novembre 2000 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



T" document ulterieur publie apres la date de depdt . .ntemational ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I etat de « 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le pnncipe 
ou la theorie constituant la base de I'invention 

"X" document particulierement pertinent; I'inven ^^^^^5^ 
itre consideree comme nouvelle ou comme jmpliquant une act.vite 
inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particulierement pertinent;! Tinven ton r ^ d '9 ue l ti 
ne peut etre consideree comme impliquant une activity inventive 
lorsque le document est associe a un ou Plusieurs aut res 
documents de meme nature, cette combmaison etant evidente 
pour une personne du metier 
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Reference du dossier du deposant ou du 
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Demande internationale n° 
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POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/41 6) 



Date du depot international (jour/mois/annde) 
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Date de priorite (jour/mois/ann6e) 
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Classification international des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et CIB 
C08J9/14 



Deposant 

SOLVAY S.A. et al. 



preliminaire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 



1 . Le present rapport d'examen prehmmaire mn»» . » i k» ^ 
international, est transmis au deposant conformement a I article 36 

Ce RAPPORT comprend 7 feuilles, y compris la presente feuille de couverture. 

. ..estaccompagned^NEXESc-es™^ 

m odifiees et _qui ^^^^tElSS £K Sg.e 70,6 et rinstruction 607 des Instruction, 



^Ss^chlrSe deV^xamen preliminaire international (voir la regie ' 
administratives du PCT). 

Ces annexes comprennent 2 feuilles. 



3. Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 
I S Base du rapport 

" □ IbseL de formulation d'opinion quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 
d'application industrielle 

□ Absence d'unit6 de I'invention n „..ihiiiW 
B Declaration motivee selon radicle 35(2) quant a la nouveaute, V*a»M inventtve et la poss.b.lrte 

SappMcation^ndustrielle; citations et explications a I'appu, de cette declarat.on 

□ Certains documents cites 

□ Irregularites dans la demande internationale 

□ Observations relatives a la demande internationale 



111 

IV 
V 

VI 
VII 
VIII 



Date de presentation de la demande d'examen preliminaire 
internationale 

02/04/2001 



Date d'achevement du present rapport 



20.11.2001 



Norn et adresse postale de ('administration chargee de 
I'examen preliminaire international: 



Office europeen des oreveis 
D-80298 Munich 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 



Fonctionnaire autorise 




Gerber, M 

N° de telephone +49 89 2399 8528 



Formulaire PCT/IPEA/409 (feuille de couverture) Qanvier 1994) 



Demande Internationale n° PCT/EP00/08652 



I. Base du rapport 

1 En ce qui concerne les elements de la demande internationaie (les feuilles de remplacement qui ont ete remises 
a I'office recepteur en reponse a une invitation faite conformement a I'article 14 sont considerees dans le present 
rapport comme "initialement deposees" et ne sont pas jointes en annexe au rapport puisqu'elles ne contiennent 
pas de modifications (regies 70. 16 et 70.17)): 



Description, pages: 

1-5 version initiale 

Revendications, N°: 

1 .-| 1 regue(s) avec telecopie du 1 6/1 0/2001 



2 En ce qui concerne la langue, tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 
lui ont ete remis dans la langue dans laquelle la demande internationaie a ete deposee, sauf indication contraire 
donnee sous ce point. 

Ces elements etaient a la disposition de I'administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationaie (selon la regie 23.1 (b)). 

□ la langue de publication de la demande internationaie (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationaie (selon la regie 55.2 ou 
55.3). 

3 En ce qui concerne les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demande 
internationaie (le cas echeant), I'examen preliminaire internationaie a ete effectue sur la base du listage des 
sequences : 

□ contenu dans la demande internationaie, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande internationaie, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

□ La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgation faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

□ La declaration, selon laquelle les informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuilie 1) Guillet 1998) 



( 



RAPPORT DEXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande Internationale n° PCT/EP00/08652 



70.2(c)) : 

(Toute feui„e de replacement competent des modifications de cette nature doit etre indite au point 1 et 
annex6e au present rapport) 



6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V Declaration motivee selon .'article 35(2) quant a la nouveaute, ."activite inventive et la possibility 
° applicaSon industrielle; citations et explications a .'appui de cette dec.arafon 

1. Declaration 

. Oui: Revendications 5,8-10 

N0UveaUte No n: Revendications 1-4,6,7,11 

Activite inventive Oui: R even ^t|ons 

Non : Revendications 1 -1 1 

Possible ^application industhelle Oui: Revendications 1-11 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 2) fluillet 1998) 



RAPPORT D'EXAMEN Demande internationale n° PCT/E POO/08652 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 



Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventiv 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1 : US-A-5 869 544 (IMEOKPARIA DANIEL D ET AL) 9 fevrier 1999 
D2: EP-A-0 557 533 (DAIKIN IND LTD) 1 septembre 1993 
D3: EP-A-0 742 250 (SOLVAY FLUOR & DERIVATE) 13 novembre 1996 
D4: WO 96 34038 A (DOW CHEMICAL CO) 31 octobre 1 996 

1. Article 33(2) PCT 

1.1. Revendication principale de procede 1, revendications dependantes 2-5 et 
revendication de produit 1 1 

1.1.1. L'expression "polystyrene a cellules fermees" de la presente revendication 1 est 
vague et ne permet pas une distinction claire de I'objet de cette revendication avec I'art 
anterieur disponible. En effet, la Demanderesse ne precise pas quel est le taux de 
cellules fermees contenues dans ledit polystyrene. 

D1 et D4 decrivent tous deux un procede d'obtention d'une mousse de polymere 
comme une mousse de polystyrene utilisee comme panneau d'isolation thermique 
(voir colonne 6, lignes 44-48), I'agent gonflant etant choisi parmi le 1,1-difluoroethane, 
le 1 ,1 ,1 -tnfluoroethane, le 1 ,1 ,1 ,2-tetrafluoroethane, le chlorofluoromethane et le 
dioxyde de carbone ou un melange de ceux-ci (voir les revendications). Dans les 
exemples 1, 2 et 3, des mousses sont preparees a partir de melanges de 1,1- 
difluoroethane et de 1,1,1 ,2-tetrafluoroethane et eventuellement un adjuvant tel que 
le dioxyde de carbone, I'azote ou I'argon, comme agent gonflant (voir les essais 12-17 
et 32-39). Le rapport ponderal entre le 1 ,1-difluoroethane et le 1,1 ,1 ,2-tetrafluoroethane 
dans I'agent gonflant comprenant du dioxyde de carbone est de 0,28 (voir essai 17). 

Ce procede permet d'obtenir des mousses de polymere a cellules ouvertes, c'est-a- 
dire ayant un taux de cellules ouvertes de 70% ou plus. 



Formulaire PCT/Feuille s6par6e/409 (feuille 1) (OEB-avril 1997) 
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D1 et D4 detruisent done la nouveaute des revendications 1, 4 et 11 (Article 33(2) 
PCT). 

1.1.2. D2 concerne I'obtention de compositions d'agents gonflants comprenant du 1,1- 
difluoroethane et du 1,1 ,1,2-tetrafluoroethane, ainsi qu'un adjuvant (LPG) (voir les 
revendications 15-18) utilisees pour la production de mousses a base de resines 
thermoplastiques. Le polystyrene est cite comme resine thermoplastique possible. 

Par ailleurs, la personne du metier sait bien que le polystyrene est generalement 
obtenu sous forme de cellules fermees. 

En ('absence de precisions concernant le type de cellules obtenues dans le document 
D2, on peut done en deduire que ce document decrit la fabrication de mousses de 
polystyrene a cellules fermees. 

Le rapport ponderal entre le 1,1-difluoroethane et le 1,1 ,1,2-tetrafluoroethane dans 
I'agent gonflant peut varier entre 1 :9 et 9:1 (voir tableau 2-A-IV). 

La nouveaute de I'objet des revendications 1-4 est done detruite par la divulgation de 
D2. 

1.1.3. L'objet de la revendication 5 est nouveau par rapport a I'art anterieur disponible. 

1.2. Revendication principale de produit 6 et revendication dependante 7 

Les documents D1 et D4 detruisent la nouveaute des revendications 6 et 7 car ils 
decrivent des compositions comprenant du 1 ,1-difluoroethane et du 1 ,1 ,1 ,2- 
tetrafluoroethane auxquelles on peut adjoindre des alcools comme le methanol, 
I'ethanol, le n-propanol et I'isopropanol, utilisables comme agents gonflants dans la 
fabrication de mousses a base de polymere (voir colonne 3, lignes 29-36). 

1.3. Revendication principale de produit 8 et revendications dependantes 9 et 10 

Dans D2, le rapport ponderal entre le 1,1-difluoroethane et le 1 ,1 ,1 ,2-tetrafluoroethane 
dans Tagent gonflant peut varier entre 1 :9 et 9:1 (voir tableau 2-A-IV). 
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L'objet de la revendication 8 differe de D2 par I'ajout de dioxyde de carbone a la 
composition utilisable comme agent gonflant. 

L'objet des revendicatlons 8-10 est done nouveau par rapport a Tart anterieur 
disponible. 

2. Article 33(3) PCT 

2.1 . Revendication de procede 5 

D2 est considere comme etant Tart anterieur le plus proche. En effet, ce document 
decrit des compositions d'agents gonflants composees de 1,1-difluoroethane et de 
1,1,1,2-tetrafluoroethane, utilisees pour la production de mousses a base de resines 
thermoplastiques comme le polystyrene (voir page 2, ligne 4). /^<^ o ^ pQ^^ 

Le probleme a resoudre est de trouver un autre adjuvant possible pour la composition 
d'agents gonflants. ' 

II est stipule dans D1 que les alcools sont des adjuvants favor^bles^ en particuliers le 
methanol, I'ethanol, le n-propanol et I'iso-propanol (voir colonne 3, lignes 29-36). 

La combinaison des enseignements des documents D1 et D2 aurait done incite la 
personne du metier a selectionner un alcool comme adjuvant. 

Par consequent, en ('absence de preuves temoignant d'un effet surprenant par rapport 
aux documents de I'art anterieur, l'objet de la revendication 5 est considere comme 
etant evident. 

2.2. Revendication principale de produit 8 et revendications dependantes 9 et 10 

Le probleme que se propose de resoudre la presente invention peut etre considere 
comme etant de trouver un adjuvant adapte a la composition comprenant du 1,1- 
difluoroethane et du 1 ,1 ,1 ,2-tetrafluoroethane. 

Un agent gonflant bien connu de la personne du metier est le dioxyde de carbone (voir 
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PRELIMINAIRE INTERNATIONAL - FEUILLE SEPAREE 

D1, colonne 3, lignes 15-20, ainsi que I'exemple 1 , second systeme d'extrusion). 

La personne du metier aurait done ete incitee a choisir le dioxyde de carbone comme 
adjuvant pour ladite composition. 

Cette mesure ne pourrait etre consideree inventive que si un effet inattendu lui etait 
associe. Toutefois, la Demanderesse n'a pas demontre un tel effet ni fourni d'exemples 
comparatifs par rapport a D2. 

3. Article 33(4) PCT 

L'objet des revendications 1-11 est susceptible duplication industrielle. 
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RE VEND ICATIONS 

1 - Precede pour la fabrication d'une mousse de polystyrene a cellules 
fennges dans lequel on met en oeuvre un agent gonflant comprenant du 1, 1- 
difluoroethane, du l,l s l,2-t&rafluoro&hane et eventuellement un adjuvant. 

5 2 - Precede selon la revendication I, dans lequel le rapport pond^ral entre 

le 1,1-difluoroethane et le l,l 9 l,2-tetrafluoroethane dans l'agent gonflant est d'au 
moins 1,5. ; 

3 - Precede selon la revendication 1, dans lequel le rapport ponderal entre 
le Xl-difluoro&bane et le 1,1,1,2-tetrafluoroethane dans l'agent gonflant est de 

10 plus de 2. 

4 -Prbc6d4 selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dans lequel 
T agent gonflant contient plus de 60 % en poids d'un melange de 1, 1- 
difluoroethahe et de l,l,l^-t&rafluoroethane. 

5 -Proc6de selon Tune quelconque des revendications 1 & 4 dans lequel 
1 5 l'agent gonflant contient un alcool a titre d'adjuvant 

6 - Composition comprenant du 1, 1-difluoroethane, du 1, 1 3 1,2- 
tetrafluoroethane et un alcool, utilisable comme agent gonflant pour la 
fabrication de mousses a base de polymdre. 

7 - Composition selon la revendication 6 dans laquelie T alcool est choisi 
20 parmi le methanol, l'&hanol, le n-propanol et I'isopropanol. 

8 - Composition comprenant du 1,1-difluoroethane, du 1,1,1,2- 
tetrafluoroethane et du dioxyde de carbone, caracterisee en ce que le rapport 
ponderal entre le l,l-difluoro6thane et le 1,1,1,2-tetrafluoroethane dans l'agent 
gonflant est superieur a 1, utilisable comme agent gonflant pour la fabrication de 

25 mousse a base de polymere. 

9 - Composition selon Tune quelconque des revendications 6 a 8, dans 
laquelie le rapport ponderal entre le 1,1-difluoroethane et le 1,1,1,2- 
tetrafluoroethane est d'au moins 1,5. 
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10 - Composition selon Pune quelconque des revendications 6 a 9, 
contenant plus de 60 */o en poids de l,l-difluoro&hane et de 1,1,1,2- 
tetrafluoroethane. 

11 - Pahneau desolation thermique, comprenant une mousse de 
polystyrene a cellules fermees obtenu selon le precede selon Tune quelconque 
des revendications 14 5. 



r , FEUILLE MODIFIEE 

Em P f an& . . . „ - 



ExprooB Mail' mailing label 

number ^1^28 737444 
Date of Deposit 

^TCH 11, 2002- 



I hereby certify that this paper or fee t« 
being dcpocUcd with the United State* Pe* 
Servlca ; :o Msii Post Office to 

AsorcGC icr 37CFR 1 lOOAtttf 

ft unc r - - - .osndiscddrowecito Box 
ro A r- U •• Tncr for Patents. 
Wt»mnc; .. L.O. 2C231 

- T. L ynn Ferry- 

(Typed or printed name of f ** Maa '" 
paper or fee) 



(Signature of person mailing paper of fee) 



TRAITE^ COOPERATION EN MATI^p DE BREVETS 

9 PCT 

RAPPORT D'EXAMEN PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 

(article 36 et regie 70 du PCT) 



Reference du dossier du aeposant ou du 
mandataire 
S 99/37 



voir la notification de transmission du rapport d'examen 
POUR SUITE A DONNER preliminaire international (formulaire PCT/IPEA/416) 



Date du depot international Qour/mas/ann6e) 
05/09/2000 



Demande intemationale n" 

PCT/EP00/08652 

Classification international des brevets (CIB) ou a la fois classification nationale et C.B 
C08J9/14 



Date de priorlte (jour/mois/ann6e) 
10/09/1999 



Deposant 

SOLVAY S.A. et al. 



Le present rapport d'examen preliminaire 

i^erSfonal, est transmis au deposant conformant a I art.cle 36. 



ire international, etabli par I'administaration chargee de I'examen preliminaire 



2 ce RAPPORT comprend 7 feuilies. y compris ia presente feuille de couverture. 

SSSS- — (voir .a regie 70, 6 et .'Instruct S07 des instructs 

administratives du PCT). 
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3 Le present rapport contient des indications relatives aux points suivants: 



I 


IS) 


II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 


s 


VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



t la nouveaute, I'activite inventive et la possibility 



Priorite 

Absence de formulation d'opinion qu 
d'application industrielle 




Formulaire PCT/1PEA/409 (feuille de couverture) Qanvier 1994) 



I. Base du rapport 

, E „ ce gui concerns M elements de I. denande inte "^.^SSS*^ 

pas de modifications (regies 70. 16 et 70. 1 7)): 

Description, pages: 

^ _5 version initiale 

Revendications, N°: 

recue(s) avec telecopie du 1 6/1 0/2001 



. tous les elements indiques ci-dessus etaient a la disposition de I'administration ou 

2 " SSSS^tt^^^ internationa,e a ete deposee, sauf indicate contra,re 
donn6e sous ce point. 

Ces Slements Staien. » <. dispose * I—— » " °™ «• ' emte *» * la " 9Ue ■*-*" ' ^ °* ' 

□ la langu. dune traduction remise aux tins de la recherdre Internationale (eelon la regie 23.1(b)). 

D la languade publication de la demands Internationale (selon la regie 48.3(b)). ,.,„-„, 
O la langue de la traduction remise aux fins de rexamen prslimlnaire stternationale (salon ,a regie 55.2 ou 
55.3). 

sequences : 

□ contenu dans la demande Internationale, sous forme ecrite. 

□ depose avec la demande international, sous forme declarable par ordinateur. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 

□ remis ulterieurement a I'administration, sous forme declarable par ordinateur. 

□ riaration, selon laque.le le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-de.a 
£ i divagation faite dans la demande telle que deposee, a ete fourn.e. 

□ u Iration, selon ,aque,,e ,es inform^ *^ ~ °" ~* * 
celles du listages des sequences Presente par ecrrt, a ete fourn.e. 

4. Les modifications ont entratne I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n 08 : 

□ des dessins, feuilles : 
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5 □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications qui ont ete consid6r6es 
comme allant au-dela de I'expose de Invention tel qu'il a ete depose, comme .1 est >ndique ci-apres (regie 



comme 
70.2(c)) : 



(Toute feuille de remplacement competent des modifications de cette nature doit etre indiqute au point 1 et 
annex4e au present rapport) 



6. Observations comptementaires, le cas §ch6ant : 



V Declaration motivee selon ['article 35(2) quant a la nouveaute, l activite inventive et la possibility 
' ^application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1; Declaration 

NouveautS °ui : Revendications 5,8-10 

Non : Revendications 1 -4, 6, 7, 1 1 

Activity inventive Oui : Revendications 

Non : Revendications 1 -1 1 

Possibility ^application industrielle Oui: Revendications 1-11 

Non : Revendications 



2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Cone rnantl point V 

Declaration motivee selon l article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive 
t la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1 : US-A-5 869 544 (IMEOKPARIA DANIEL D ET AL) 9 fevrier 1999 
D2: EP-A-0 557 533 (DAIKIN IND LTD) 1 septembre 1993 
D3: EP-A-0 742 250 (SOLVAY FLUOR & DERIVATE) 13 novembre 1996 
D4: WO 96 34038 A (DOW CHEMICAL CO) 31 octobre 1996 



1. Article 33(2) PCT 

1.1. Revendication principale de precede 1, revendications dependantes 2-5 et 
revendication de produit 11 

1.1.1. L'expression "polystyrene a cellules fermees" de la presente revendication 1 est 
vague et ne permet pas une distinction claire de I'objet de cette revendication avec I'art 
anterieur disponible. En effet, la Demanderesse ne precise pas quel est le taux de 
cellules fermees contenues dans ledit polystyrene. 

D1 et D4 decrivent tous deux un precede d'obtention d'une mousse de polymere 
comme une mousse de polystyrene utilisee comme panneau d'isolation thermique 
(voir colonne 6, lignes 44-48), I'agent gonflant etant choisi parmi le 1 ,1-difluoroethane, 
le 1,1,1 -trifluoroethane, le 1,1,1 ,2-tetrafluoroethane, le chlorofluoromethane et le 
dioxyde de carbone ou un melange de ceux-ci (voir les revendications). Dans les 
exemples 1, 2 et 3, des mousses sont preparees a partir de melanges de 1 ,1- 
difluoroethane et de 1,1,1 ,2-tetrafluoroethane et eventuellement un adjuvant tel que 
le dioxyde de carbone, I'azote ou I'argon, comme agent gonflant (voir les essais 12-17 
et 32-39). Le rapport ponderal entre le 1 ,1-difluoroethane et le 1,1,1 ,2-tetrafluoroethane 
dans I'agent gonflant comprenant du dioxyde de carbone est de 0,28 (voir essai 17). 

Ce procede permet d'obtenir des mousses de polymere a cellules ouvertes, e'est-a- 
dire ayant un taux d c llules ouvertes de 70% ou plus. 
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D1 et D4 detruisent done la nouveaute des revendications 1,4 1 1 1 (Article 33(2) 
PCT). 

1.1.2. D2 concerne I'obtention de compositions d'agents gonflants comprenant du 1,1- 
dif luoroethane et du 1 ,1 ,1 ,2-tetraf luoroethane, ainsl qu'un adjuvant (LPG) (voir les 
revendications 15-18) utilisees pour la production de mousses a base de resines 
thermoplastiques. Le polystyrene est cite comme resine thermoplastique possible. 

Par ailleurs, la personne du metier sait bien que le polystyrene est generalement 
obtenu sous forme de cellules fermees. 

En I'absence de precisions concernant le type de cellules obtenues dans le document 
D2, on peut done en deduire que ce document decrit la fabrication de mousses de 
polystyrene a cellules fermees. 

Le rapport ponderal entre le 1 ,1-difluoroethane et le 1 ,1 ,1 ,2-tetraf luoroethane dans 
I'agent gonflant peut varier entre 1 :9 et 9:1 (voir tableau 2-A-IV). 

La nouveaute de I'objet des revendications 1-4 est done detruite par la divulgation de 
D2. 

1.1.3. L'objet de la revendication 5 est nouveau par rapport a I'art anterieur disponible. 

1.2. Revendication principale de produit 6 et revendication dependante 7 

Les documents D1 et D4 detruisent la nouveaute des revendications 6 et 7 car ils 
decrivent des compositions comprenant du 1 ,1-difluoroethane et du 1 ,1 ,1 ,2- 
tetrafluoroethane auxquelles on peut adjoindre des alcools comme le methanol, 
I'ethanol, le n-propanol et I'isopropanol, utilisables comme agents gonflants dans la 
fabrication de mousses a base de polymere (voircolonne 3, lignes 29-36). 

1.3. Revendication principale de produit 8 et revendications dependantes 9 et 10 

Dans D2, le rapport ponderal entre le 1,1 -dif luoroethane et le 1,1,1 ,2-tetraf luoroethane 
dans I'agent gonflant peut varier entre 1:9 et 9:1 (voir tableau 2-A-IV). 
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L'objet de la revendication 8 differs de D2 par I'ajout de dioxyde de carbone a la 
composition utilisable comme agent gonflant. 

L'objet des revendications 8-10 est done nouveau par rapport a Tart anterieur 
disponible. 

2. Article 33(3) PCT 

2.1. Revendication de procede 5 

D2 est considere comme etant I'art anterieur le plus proche. En effet, ce document 
decrit des compositions d'agents gonflants composees de 1,1-dif.uoroethane et de 
1 1 1 2-tetrafluoroethane, utilisees pour la production de mousses a base de res.nes^ 
thermoplastiques comme le polystyrene (voir page 2, ligne 4). a ^Qt^ 

Le probleme a resoudre est de trouver un autre adjuvant possible pour la composition 
d'agents gonflants. f*,***" v uhi> ^ 

„ est stipule dans D1 que les alcoo.s sont des adjuvants ^yorabje^ en particuHers le 
methanol, I'ethanol, le n-propanol et I'iso-propanol (voir colonne 3, l.gnes 29-36). 

La combinaison des enseignements des documents D1 et D2 aurait done incite la 
personne du metier a selectionner un alcool comme adjuvant. 

Par consequent, en .'absence de preuves temoignant d'un effet surprenant par rapport 
aux documents de .'art anterieur, l'objet de la revendication 5 est cons.dere comme 
etant evident. 

2.2. Revendication principale de produit 8 et revendications dependantes 9 et 10 

Le prob.eme que se propose de resoudre .a presente invention peut etre considere 
comme etant de trouver un adjuvant adapte a la composition comprenant du 1 ,1 - 
difluoroethane et du 1,1,1 ,2-tetrafluoroethane. 

Un agent gonflant bien connu de la personne du metier est le dioxyde de carbone (voir 
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D1 



, colonne 3, lignes 15-20, ainsi que I'exemple 1, second systeme d'extrusion). 



La personne du metier aurait done ete incitee a choisir le dioxyde de carbone comme 
adjuvant pour ladite composition. 

Cette mesure ne pourrait etre consideree inventive que si un effet inattendu iui etait 
associe. Toutefois, la Demanderesse n'a pas demontre un tel effet ni fourni d'exemples 
comparatifs par rapport a D2. 

3. Article 33(4) PCT 

L'objet des revendications 1-11 est susceptible duplication industries. 
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TtpyK-NTDICATION S 

1 - Precede pour la fabrication (Tune mousse de polystyrene a cellules 
fermees dans lequel on met en ceuvre un agent gonflant comprenant du 1,1- 
difluoroethane. du 1,1,1,2-tetraflnoroethane et eventuellementun adjuvant 

5 2 - Precede selon la revendication 1, dans lequel le rapport ponderal entre 

le 1,1-difluoroethane et le 1,1,1,2-tetrafluoroethane dans l'agent gonflant est d'au 
moins 1,5. ; 

3 - Precede selon la revendication 1, dans lequel le rapport ponderal entre 
le 1,1-difluoroethane et le l,l,l,24etrafluoroethane dans l'agent gonflant est de 

10 plus de 2. 

4 -Precede, selon l'une quelconque des revendications 1 a 3 dans lequel 
l'agent gonflant contient plus de 60 % en poids d'un melange de 1, 1- 
difluoroethahe et de 1,1,1,2-te^uoroethane. 

5 -ProceMe selon l'une quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel 
IS l'agent gonflant contient un alcooi a titre d'adjuvant 

6 - Composition comprenant du 1,1-difluoroethane, du 1,1,1,2- 
tetrafluoroemane et un alcooi, utilisable comme agent gonflant pour la 
febrication de mousses a base de polym&e. 

7 - Composition selon la revendication 6 dans laquelle l'alcool est choisi 
20 parmi le methanol, 1' ethanol, le n-propanol et 1' isopropanoi 

8 - Composition comprenant du 1,1-difluoroethane, du 1,1,1,2- 
tetrafluoroethane et du dioxyde de carbone, caracterisee en ce que le rapport 
ponderal entre le l,l-difluoro6thane et le 1,1,1,2-tetrafluoroethane dans l'agent 
gonflant est superieur a 1, utilisable comme agent gonflant pour la fabrication de 

25 mousse k base de polymere. 

9 - Composition selon l'une quelconque des revendications 6 a 8, dans 
laquelle le rapport ponderal entre le 1,1-difluoroethane et le 1,1,1,2- 
t6trafluoroethane est d'au moins 1,5. 
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10 - Composition selon Tune quelconque des revendications 6 4 9, 
contenant phis de 60 % en poids de lj-difluoro&hane et de 1,1,1,2- 
tetrafluoroethane. 

1 1 - Pahneau desolation thennique, coraprenant une mousse de 

5 polystyrene a cellules fermees obtenu selon le procedS selon Tune quelconque 
des revendications Ik 5. 
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Procede pour la fabrication de mousses polymeriques 



La presente invention concerne un procede pour la fabrication de 
mousses a base de polymere, mettant en ceuvre un agent gonflant et 
eventuellement un adjuvant. 

Dans un procede de fabrication de mousses a base de polymere, le choix 
5 d'un agent gonflant est un probleme presentant un interet technique important 
car les proprietes physiques de la mousse ou, lorsque la mousse est mise en 
oeuvre, de Fobjet fabrique, notamment sa compressibility sa stabilite 
dimensionnelle, son hygroscopicite, sa conductibilite thermique, sa densite, sa 
structure cellulaire et ses proprietes de surface, dependent de maniere critique 
10 de la nature de Fagent gonflant. De plus F agent gonflant doit etre compatible 
avec le polymere dans les conditions de mise en ceuvre. II est, par exemple, 
souhaitable que Fagent gonflant soit soluble, le cas echeant, dans le polymere 
fondu. 

On a utilise des chlorocarbures tels que le chlorure de methyle a titre 
15 d'agent gonflant. Ce ciernier compose presente cependant une toxicite 
importante. 

On a egalement utilise des chlorofluorocarbures tels que le 
dichlorodifluoromethane (CFC-12) puis des hydrochlorofluorocarbures tels 
que par exemple les melanges de HCFC-22 (chlorodifluoromethane) avec le 

20 HCFC-142b (l-chloro-l,l-difluoroethane) a titre d'agent gonflant. Ces 

composes doivent etre remplaces progressivement en raison de leur mise en 
cause dans le contexte de la degradation de la couche d'ozone stratospherique. 
Le rechauffement atmospherique est un autre probleme ecologique qui doit 
egalement etre pris en compte. 

25 II a ete propose d'utiliser du dioxyde de carbone a titre d'agent gonflant 

unique. Les mousses ainsi produites presentent cependant une pauvre 
capacite d' isolation thermique, liee a une augmentation rapide de la 
conductibilite thermique avec le temps. De plus, ce compose cause des 
problemes lors de la mise en oeuvre, dus a sa pression de gaz elevee. 

30 Pour le cas specifique d'un procede de fabrication de panneaux de 

mousse a base de polystyrene extrude, la demande de brevet EP-A-543242 a 
propose des agents gonflants contenant du 1,1-difluoroethane et de Fethanol 
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et/ou du dioxyde de carbone et/ou du butane. Ces agents gonflants presentent 
cependant des problemes, notamment en ce qui conceme la conductibilite 
thennique des panneaux obtenus. 

L'invention vise a mettre a disposition un procede permettant d'obtenir 
5 une mousse a base de polymeres presentant des proprietes adequates, 

notamment en ce qui conceme, le cas echeant, la conductibilite thennique des 
objets obtenus, tout en respectant les exigences ecologiques et toxicologiques. 

En consequence, 1' invention conceme un procede pour la fabrication 
d'une mousse a base de polymere dans lequel on met en ceuvre un agent 
1 0 gonflant comprenant du 1 , 1 -difluoroethane (HFC- 1 52a), du 1 , 1 , 1 ,2- 
tetrafluoroethane (HFC-134a) et eventuellement un adjuvant. 

II a ete trouve, de maniere surprenante, que le procede selon V invention 
permet une mise en ceuvre aisee de polymeres pour obtenir des mousses a 
base de polymere presentant de bonnes proprietes physiques tout en 
1 5 respectant I ' environnement. 

Dans le procede selon l'invention, P agent gonflant comprend souvent 
plus de 60 % en poids de 1,1 -difluoroethane et de 1,1,1,2-tetrafluoroethane. 
De preference, Fagent gonflant comprend plus de 80 % en poids de 1,1- 
difluoroethane et de 1,1,1,2-tetrafluoroethane. Un agent gonflant comprenant 
20 plus de 90 % en poids de 1 , 1 -difluoroethane et de 1 , 1 , 1 ,2-tetrafluoroethane est 
tout particulierement prefere. 

Dans 1' agent gonflant, le rapport ponderal entre le 1,1 -difluoroethane et 
le 1,1,1,2-tetrafluoroethane est generalement superieur a 1 . Souvent le 
rapport est d'au moins 1,5. De preference le rapport est de plus de 2. Un 
25 rapport d'au moins 2,3 est tout particulierement prefere. Generalement, le 
rapport est d'au plus 9. Plus souvent, le rapport est d'au plus 5. Un rapport 
d'au plus 4 est prefere. Un rapport d'au plus 3,5 est tout particulierement 
prefere. 

Dans le procede selon l'invention, 1' agent gonflant contient 
30 eventuellement un adjuvant. L'adjuvant est, de preference, selectionne parmi 

les alcools et le dioxyde de carbone. Les alcools sont plus particulierement • 
preferes. Parmi les alcools sont utilisables, par exemple, les alcools 

aliphatiques presentant un point d'ebullition atmospherique de 50 °C a v 
120 °C. Le methanol, Fethanol, le n-propanol et Fisopropanol sont preferes. 
35 L'ethanol est tout particulierement prefere. Le dioxyde de carbone est mis en 
ceuvre, de preference, a l'etat liquide. 



» 
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La teneur en adjuvant dans T agent gonflant est generalement d'au plus 
20 % en poids. Une teneur en adjuvant de moins de 10 % en poids convient 
bien. De preference, la teneur en adjuvant est d'au plus 8 % en poids. 
Lorsque 1'agent gonflant contient un adjuvant, la teneur en adjuvant est 
5 generalement d'au moins 0,1 % en poids. Plus souvent la teneur est d'au 
moins 0,5 % en poids, de preference d'au moins 1 % en poids. 

Dans le procede selon F invention, F agent gonflant peut etre constitue 
essentiellement de 1,1-difluoroethane, de 1,1,1,2-tetrafluoroethane et 
eventuellement d'un adjuvant. L'agent gonflant peut egalement etre constitue 
10 de 1,1-difluoroethane, de 1,1,1,2-tetrafluoroethane et eventuellement d'un 
adjuvant. 

L' invention concerne aussi des compositions comprenant du 1,1- 
difluoroethane, du 1,1,1,2-tetrafluoroethane et eventuellement un adjuvant, 
utilisables comme agent gonflant dans un procede pour la fabrication d'une 
15 mousse a base de polymere. Les adjuvants utilisables et preferes et les 
proportions et teneurs utilisables et preferees dans les compositions selon 
Finvention sont decrits plus haut dans le cadre de l'utilisation des 
compositions selon Finvention a titre d'agent gonflant dans le procede selon 
Finvention. 

20 Les techniques de fabrication de mousse a base de polymere mettant en 

oeuvre un agent gonflant sont connues. On prefere utiliser un procede 
d' extrusion moussage dans lequel on met en oeuvre dans une extrudeuse un 
polymere fondu auquel on ajoute une quantite d'agent gonflant et on extrude 
le melange de polymere et d'agent gonflant pour obtenir une mousse a base 

25 du polymere. 

La quantite d'agent gonflant est, generalement d'au plus 15 % en poids 
du polymere, de preference d'au plus 10 % en poids. La quantity est 
generalement d'au moins 5 % en poids, de preference d'au moins 7 % en 
poids. 

30 Le procede selon Finvention peut etre utilise pour la fabrication de 

mousses a base de tout polymere connu pour donner des mousses tels que, par 
exemple, les polymeres cites dans ULLMANN, Encyclopedia of Technical 
Chemistry, 5 ed., Vol. A 1 1, p. 435). Le procede selon Finvention s'applique, 
de maniere avantageuse, a la fabrication de mousses a base de polyolefines ou 

35 de mousses polyalcenylaromatiques. De maniere preferee le procede selon 
Finvention s'applique a la fabrication de mousses a base de polystyrene, de 
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preference a cellules fermees. De maniere particulierement preferee le 
procede selon Tinvention s'applique a la fabrication de mousses a base de 
polystyrene par extrusion (XPS), en particulier pour faire des panneaux 
d'isolation thermique. 
5 L'invention concerne done aussi un panneau d'isolation thermique 

comprenant une mousse a base de polymere obtenu selon le procede selon 
l'invention. 

Les exemples ci-apres entendent illustrer T invention sans toutefois la 
limiter. 

10 Exemples 1-3 

On a introduit du polystyrene dans une extrudeuse de type « tandem » et on 
a introduit, a une pression d'operation de 220-bar , 8,5 % en poids du 
polystyrene de F agent gonflant. On a extrude ce melange pour obtenir un 
panneau d'isolation thermique. Ce dernier a ete stocke a temperature ambiante 

1 5 pendant 90 jours et sa conductibilite thermique a 1 0 °C a ete mesuree sur un 
appareil de mesure de conductibilite thermique de type FOX200 vendu par la 
societe LASERCOMP. Le tableau ci-apres montre les resultats obtenus mettant 
en ceuvre differents agents gonflants conformement a T invention. Les teneurs en 
HFC-152a, HFC-134a et ethanol dans l'agent gonflant sont exprimees en parts 

20 en poids. 
Tableau 1 



Exemple 


HFC- 
152a/ 


HFC- 
134a 


Ethanol 


Densite 
apparente 
kg/m 3 


Conductibilite 

thermique 
X 10 °C 90 d 
mW/m.K 


1 


70 


30 


5 


40 


26,6 


2 


75 


25 


5 


37 


25,9 ! 


3 


75 


25 


0 


37 


27,0 



Toutes les mousses contenaient plus de 90 % de cellules fermees. 
Exemple 4 



On a fabrique par extrusion, conformement a la procedure des exemples 1 
25 a 3, mettant en oeuvre un agent gonflant constitue de 75 parts en poids de HFC- 
152a, 25 parts en poids de HFC-134a et 5 parts en poids d'ethanol, un panneau 
d'isolation thermique a base de polystyrene d'une epaisseur de 4 cm et d'une 
densite apparente de 36,9 kg/m 3 , presentant une teneur en cellules fermees de 
99 %. Le panneau d' isolation a ete stocke a temperature ambiante et sa 
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conductibilite thermique a 10 °C a ete mesuree. Apres 60 jours la conductibilite 
thermique etait de 25,2 mW/m.K. Apres 180 jours la conductibilite thermique 
etait de 27,1 mW/m.K. Apres 290 jours la conductibilite thermique etait de 
27,9 mW/m.K. 

5 Le procede selon l'invention permet d'obtenir une mousse et un panneau 

d' isolation thermique avec une densite convenable et des bonnes proprietes quant 
a la conductibilite thermique. La conductibilite thermique de la mousse ou du 
panneau demeure a des valeurs tout a fait convenables meme apres une longue 
duree de stockage a temperature ambiante. 
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RE VENDIC ATIQNS 

1 - Precede pour la fabrication d'une mousse a base de polymere dans 
lequel on met en oeuvre un agent gonflant comprenant du 1,1 -difluoroethane, du 
1,1,1,2-tetrafluoroethane et eventuellement un adjuvant. 

5 2 - Precede selon la revendication 1, dans lequel le rapport ponderal entre 

le 1,1 -difluoroethane et le 1,1,1,2-tetrafluoroethane dans l'agent gonflant est d'ai 
moins 1,5. 

3 - Precede selon la revendication 1, dans lequel le rapport ponderal entre 
le 1,1 -difluoroethane et le 1,1,1,2-tetrafluoroethane dans l'agent gonflant est de 

10 plusde2. 

4 - Precede, selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dans lequel 
l'agent gonflant contient plus de 60 % en poids d'un melange de 1,1- 
difluoroethane et de 1 , 1 , 1 ,2-tetrafluoroethane. 

5 - Precede selon 1'une quelconque des revendications 1 a 4 dans lequel 
1 5 l'agent gonflant contient un alcool a titre d'adjuvant. 

6 - Precede selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 dans lequel la 
mousse a base de polymere est une mousse a base de polyolefines ou une mousse 
polyalcenylaromatique. 

7 - Precede selon la revendication 6 dans lequel la mousse a base de 
20 polymere est une mousse de polystyrene a cellules fermees. 

8 - Composition comprenant du 1,1 -difluoroethane, du 1,1, 1 ,2- 
tetrafluoroethane et eventuellement un adjuvant, utilisable comme agent gonflant 
pour la fabrication de mousses a base de polymere. 

9 - Composition selon la revendication 8 comprenant un alcool et/ou le 
25 dioxyde de carbone a titre d'adjuvant. 

10 - Composition selon la revendication 9 dans laquelle 1' alcool est choisi 
parmi le methanol, Fethanol, le n-propanol et Pisopropanol. 



WO 01/19905 PCT/EP00/08652 



1 1 - Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 10, dans 
laquelle le rapport ponderal entre le 1,1-difluoroethane et le 1,1,1,2- 
tetrafluoroethane est d'au moins 1,5. 

12 - Composition selon Tune quelconque des revendications 8 a 1 1, 
5 contenant plus de 60 % en poids de 1 , 1 -difluoroethane et de 1 , 1 , 1 ,2- 

tetrafluoroethane. 

13 - Panneau d'isolation thermique, comprenant une mousse a base de 
polymere obtenu selon le procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 
7. 



# 



INTERNATIONAL .SEARCH REPORT 




A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C08J9/14 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



31 Application No 

/EP 00/08652 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed bv classification svmbols) 

IPC 7 C08J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ° Citation of document with indication, where appropriate, of the relevant passages 



US 5 869 544 A (IMEOKPARIA DANIEL D ET 
AL) 9 February 1999 (1999-02-09) 
♦ example 2, essays n 12-17 * 
claims 

EP 0 557 533 A (DAIKIN IND LTD) 
1 September 1993 (1993-09-01) 
page 11-12; examples IV-3, IV-8, IV-9 
claims 1,15-18 

EP 0 742 250 A (SOLVAY FLUOR & DERIVATE) 
13 November 1996 (1996-11-13) 
claims 

W0 96 34038 A (DOW CHEMICAL CO) 
31 October 1996 (1996-10-31) 
page 3, line 3-32 
claims 



| | Further documents are listed in me continuation of box C. 



Relevant to daim No. 



1,4,6,8, 
9,12,13 



I- 4,6,8, 

II- 13 



1,4,8, 
12,13 



9,10 



Patent family members are listed in annex. 



9 Special categories of cited documents : 

'A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 
filing date 

V document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 
'O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



T later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the international search 



7 November 2000 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 581 8 PatentJaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 



Tel. 1+-JI-/UJ 34U-2U4U. Ix.31 6b 1 eponl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Date of mailing of the international search report 

14/11/2000 



Authorized officer 



Oudot, R 



Form PCT/\SA/2\Q (second she«t) (July 1992> 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

I. „.Tn patent family members 



InternaV^jl Application No 



PCI 



00/08652 



Patent document 




Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 




date 




members) 




J date 


US 5869544 


A 


09-02-1999 


us 


58o39oQ 


A 


0£ m 1 QQQ 

^o-u i-iyyy 


EP 0557533 


A 


01-09-1993 


wo 


9305105 


A 


18-03-1993 


EP 0742250 


A 


13-11-1996 


DE 


19541013 


A 


14-ii-iyyo 






NO 


961903 


A 


13-11-1996 








PL 


314169 


A 


25-11-1996 


WO 9634038 


A 


31-10-1996 


CA 


2216734 


A 


31-10-1996 






CA 


2217007 


A 


31-10-1996 








EP 


0822956 


A 


11-02-1998 








EP 


0856027 


A 


05-08-1998 








JP 


11504359 


T 


20-04-1999 








JP 


11504362 


T 


20-04-1999 








NO 


974942 


A 


24-10-1997 








WO 


9634039 


A 


31-10-1996 








US 


5679718 


A 


21-10-1997 








US 


5674916 


A 


07-10-1997 








US 


5863960 


A 


26-01-1999 








US 


5854295 


A 


29-12-1998 








US 


5780521 


A 


14-07-1998 



Form PCT/1SA/210 (patent family annex) (July 1992) 



RAPPORT DE REQHERCHE INTERNATIONALE 



w 



r ntemationale No 

T/EP 00/08652 



A CLASSEMENT DE L* OB JET DE LA DEMANOE 

CIB 7 C08J9/14 



Selon la classification international e des brevets (CIB) ou a la fois selon la classification nationale et la CIB 



B. DOMAINS S SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (systeme de classification suivi des symboles de ciassement) 

CIB 7 C08J 



Documentation consultee autre que la documentation minimale. dans ia mesure ou ces documents rei event des domaines sur lesqueis a porte la recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de la recherche international (nom de ia base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , CHEM ABS Data 



C. DOCUMENTS CONStDERES COMME PERTINENTS 



Categorie * Identification des documents cites, avec, (e cas echeant. Judication des 



passages pertinents 



US 5 869 544 A (IMEOKPARIA DANIEL D ET 
AL) 9 fevrier 1999 (1999-02-09) 
* exemple 2, essais n 12-17 * 
revendi cations 

EP 0 557 533 A (DAIKIN IND LTD) 
1 septembre 1993 (1993-09-01) 
page 11-12; exemples IV-3, IV-8, IV-9 
revendi cations 1,15-18 

EP 0 742 250 A (S0LVAY FLUOR & DERIVATE) 
13 novembre 1996 (1996-11-13) 
revendi cations 

WO 96 34038 A (DOW CHEMICAL CO) 
31 octobre 1996 (1996-10-31) 
page 3, ligne 3-32 
revendi cations 



| j Voir la suite du cadre C pour la (in de la liste des documents 
* Categories speciales de documents cites: "~" 



no. des revendications visees 



1,4,6,8, 
9,12,13 



I- 4,6,8, 

II- 13 



1,4,8, 
12,13 



9,10 



|X | Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



"A" document definissant I'etat general de la technique, non 
considere com me particulierement pertinent 

"E" document anterieur, mais publie a la date de depot international 
ou apres cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendication de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage a 
une exposition ou tous autres moyens 

*P" document publie avant la date de depot international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendiquee 



Date a laquelle la recherche international e a ete effectivement achevee 

7 novembre 2000 



T" document uJterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de pnonte et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour com prendre le principe 
ou la theorie const tuant la base de nnvention 

"X" document particulierement pertinent: I'inven tion revendiquee ne peut 
etre consjderee comme nouveile ou comme impii quant une activite 
inventive par rapport au document considere isolement 

rf m document particulierement pertinent; I'inven tion revendiquee 

ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est assocte a un ou plusieurs autres 
documents de meme nature, cette combinaison etant evidente 
pour une personne du metier 

document qui fait parte de la meme famiHe de brevets 



Nom et adresse postale de I 'administration chargee de ia recherche international 
Office Europeen des Brevets, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2260 HV Rijswijk 



Td. ^-K3i-/u) 340-2040. rx. 31 651 eponl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Date d'expedition du present rapport de recherche Internationale 

14/11/2000 



Fonctionnaire autonse 



Oudot, R 



Formutaire PCTVlSA/210 (deuxieme feuitte) (juillet 1992) 



RAPPORT DE RECH 

Renseignements retains au 



19T 



E INTERNATIONALE 

families de brevets 




Deir^ Rkternationale No 

PCTPP 00/08652 



j Document brevet cite 

| cLU iSppon Uc it?uitrn#<»« 




1 Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famille de brevet(s) 


publication 


US 5869544 


A 


09-02-1999 


US 


5863960 A 

yj V*J \J *mJ mJ \f W • 1 


26-01-1999 


1 EP 0557533 


A 


01-09-1993 


WO 


9305105 A 


18-03-1993 


EP 0742250 


A 


13-11-1996 


DE 
NO 
PL 


19541013 A 
961903 A 
314169 A 


14-11-1996 
13-11-1996 
25-11-1996 



W0 9634038 



31-10-1996 



CA 
CA 
EP 
EP 
JP 
JP 
NO 
W0 
US 
US 
US 
US 
US 



2216734 
2217007 
0822956 
0856027 
11504359 
11504362 
974942 
9634039 
5679718 
5674916 
5863960 
5854295 
5780521 



A 
A 
A 
A 
T 
T 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 



31-10- 
31-10- 
11-02- 
05-08- 
20-04- 

20- 04- 
24-10- 
31-10- 

21- 10- 
07-10- 
26-01- 
29-12 
14-07 



1996 
1996 
•1998 
-1998 
■1999 
-1999 
-1997 
-1996 
-1997 
-1997 
-1999 
-1998 
-1998 



Fonrujlaire PCT/1S A/210 (annexe famjfles da brevets) (jufllet 1992) 



' u ( o j on 



3 ATENT COOPERATION TREATY * 

PCT 

INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



Applicant's or agent's file reference 
S 99/37 


iron iri tux wit d Ar-rirkM See Notificati on of Transmittal of International 
ruKhUKlH^K ACIlUfN p re i iminary Examination Report (Form PCT/IPE A/4 1 6) 


International application No. 

PCT/EP00/08652 


International filing date (day/month/year) 
05 September 2000 (05.09.00) 


Priority date (day/month/year) 

10 September 1999 (10.09.99) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
C08J 9/14 


Applicant 


SOLVAY (SOCIETE ANONYME) 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



2. This REPORT consists of a total of 



. sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70. 1 6 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



. sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability 
citations and explanations supporting such statement ' 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



1 


I2SI 


11 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

02 April 2001 (02.04.01) 


Date of completion of this report 

20 November 2001 (20.11.2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 

Tf lephone No 



Form PCT/IPE A/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EPOO/08652 



| I. Basis of the report 



I This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as 'originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.). 

| | the international application as originally filed. 

the description, pages , as originally filed, 

P a ges m f filed with the demand, 

pages , filed with the letter of , 

Pages f filed with the letter of . 



the claims, 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-11 



. , as originally filed, 
, as amended under Article 1 9, 

, filed with the demand, 

, filed with the letter of 

, filed with the letter of 



1 6 October 2001 (16.1 0.200 1 ) 



|~] the drawings, sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



. , as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



i 2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

□ 

the description, pages 

the claims, Nos. 



□ the drawings, sheets/fig 



3. ["I T* 1 ™ r *P ort has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



Statement 
Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



5, 8-10 



1-4, 6, 7, 11 



1-11 



1-11 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 



Reference is made to the following documents: 

Dl: US A 5 869 544 ( IMEOKPARIA DANIEL D ET AL) 9 
February 199 9 

D2: EP A 0 557 533 (DAIKIN IND LTD) 1 September 
1993 

D3: EP A 0 742 250 (SOLVAY FLUOR & DERIVATE) 13 
November 1996 

D4: WO A 96 34038 (DOW CHEMICAL CO) 31 October 1996 
1. PCT Article 33(2) 

1.1. Main method Claim 1, dependent Claims 2-5 and product 
Claim 11 

1.1.1. The expression "closed-cell polystyrene" of the 
present Claim 1 is vague and does not enable a clear 
distinction to be made between the subject matter of said 
Claim and the available prior art. Indeed, the applicant 
does not quantify the closed-cell content in said 
polystyrene . 

Dl and D4 both describe a method for obtaining a pnlyme.r — 

foam similar to a polystyrene foam used as a heat- 
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insulation panel (see Column 6, lines 44-48), the blowing 
agent being selected among 1 , 1-dif luoroethane , 1,1,1- 
trif luoroethane, 1,1,1, 2-tetraf luoroethane , 
chlorof luoromethane and carbon dioxide or a combination 
thereof (see claims). In examples 1, 2 and 3, foams are 
prepared from mixtures of 1, 1-dif luoroethane and 1,1,1,2- 
tetraf luoroethane and optionally an adjuvant such as 
carbon dioxide, nitrogen or argon, as blowing agents (see 
tests 12-17 and 32-39) . The weight ratio of 
1 , l-dif luoroethane to 1 , 1 , 1 , 2 -tetraf luoroethane in the 
blowing agent which includes carbon dioxide is 0.28 (see 
test 17) . 

This method results in open-cell polymer foams, that is to 
say, having an open-cell content of 70% or more. 

Dl and D4 thus deprive Claims 1, 4 and 11 of novelty [PCT 
Article 33(2)] . 

1.1.2. D2 concerns the preparation of blowing agent 
compositions including 1, 1-dif luoroethane and 1,1,1,2- 
tetraf luoroethane, as well as an adjuvant (LPG) (see Claims 
15-18 in said document) used for producing thermoplastic 
resin foams. Polystyrene is cited as a possible 
thermoplastic resin . 

Moreover, a person skilled in the art well knows that 
polystyrene is usually obtained in closed-cell form. 

In the absence of specifications on the type of cells 
obtained in Document D2 , it can be deduced that said 
document describes the production of closed-cell 
polystyrene foam. 

The weight ratio of 1 , 1 -dif luoroethane to 1,1,1,2- 
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tetraf luoroethane in the blowing agent can vary from 1:9 
to 9:1 (see Table 2-A-IV) . 



The subject matter of Claims 1-4 is thus deprived of 
novelty in view of the disclosure of D2 . 

1.1.3. The subject matter of Claim 5 is novel in view of 
the available prior art. 

1.2. Main Product Claim 6 and dependent Claim 7 

Documents Dl and D4 deprive Claims 6 and 7 of novelty 
since said documents describe compositions comprising 1,1- 
dif luoroethane and 1 , 1 , 1 , 2 -tetraf luoroethane to which can 
be added alcohols such as methanol, ethanol, n-propyl 
alcohol and isopropanol, which can be used as blowing 
agents in the production of polymer foams (see Column 3, 
lines 29-36) . 



1,3 Main product Claim 8 and dependent Claims 9 and 10 



In D2 , the weight ratio of 1 , 1 -dif luoroethane to 1,1,1,2- 
tetraf luoroethane in the blowing agent can vary from 1 : 9 
to 9:1 (see Table 2-A-IV). 



The subject matter of Claim 8 differs from D2 by virtue of 
the addition of carbon dioxide to the composition, which 
can be used as a blowing agent. 

The subject matter of Claims 8-10 is thus novel in view of 
the available prior art. 



2. PCT Article 33(3) 



2.1 Method Claim 5 
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D2 is considered the closest prior art. In fact, said 
document describes blowing agent compositions consisting 
of 1, 1-dif luoroethane and 1, 1, 1/ 2-tetraf luoroethane, used 
for producing thermoplastic-resin foams such as 
polysytrene (see page 2, line 4). 

The problem to be solved is that of finding another 
possible adjuvant for the blowing agent composition. 

Dl stipulates that alcohols are suitable adjuvants, 
particularly methanol, ethanol, n-propyl alcohol and 
isopropanol (see Column 3, lines 29-36). 

Combining the teachings of Documents Dl and D2 would thus 
incite a person skilled in the art to use an alcohol as 
adjuvant . 

Consequently, given that there is no proof of an 
unexpected effect compared with the documents of the prior 
art, the subject matter of Claim 5 is considered to be 
obvious . 

2.2 Main product Claim 8 and dependent Claims 9 and 10 

The problem the present invention sets out to solve can be 
considered that of finding a suitable adjuvant for the 
composition comprising 1 , 1-dif luoroethane and 1,1,1,2- 
tetraf luoroethane . 

Carbon dioxide is a well-known blowing agent for a person 
skilled in the art (see Dl, Column 3, lines 15-20, and 
example 1, second extrusion system). 

A person skilled in the art would thus be incited to use 
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carbon dioxide as an adjuvant for said composition. 

This measure could only be considered as inventive if it 
generated an unexpected effect. However, the applicant 
has neither demonstrated such an effect, nor supplied 
comparative examples relative to D2 . 

3. PCT Article 33(4) 

The subject matter of Claims 1-11 is industrially 
applicable . 
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Demande internationale n° 



I. Base du rapport 

1 ' Trnmr^ZnT 6 l6S 6 ' 6mentS de ' a d6mande internati °^le (les feuilles de remplacement qui ont #6 remises 
rlnl^rn^ re t n r P ° n f e J inVitaUon faite ^nform^ment a I'article 14 sont consiterL dansle prZent 

Description, pages: 

1-5 version initiale 



Re vend icat ions, N°: 

reguefs) avec telecopie du 16/10/2001 



2 " lu?o C ntltl r.mifrn ,a , , T 9Ue ' T ' e , S 6 ' 6mentS indiqu6s Cl '- dessus etaient a ,a disposition de I'administration ou 
dtnnl^uTce point laqUe " e * demande internationale a <* P osee, sauf indicatioTcSre 

Ces elements etaient a la disposition de ('administration ou lui ont ete remis dans la langue suivante: , qui est : 

□ la langue d'une traduction remise aux fins de la recherche internationale (selon la regie 23.1 (b)). 

□ "a langue de publication de la demande internationale (selon la regie 48.3(b)). 

□ la langue de la traduction remise aux fins de I'examen preliminaire internationale (selon la regie 55.2 ou 

3. En ce qui conceme les sequences de nucleotides ou d'acide amines divulguees dans la demandP 
sCncT ( ^ ***"*' '' eXamen Pr6 "' minaire inMionale a « -n^Tl^bSL^rSSU Ces 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 



contenu dans la demande internationale, sous forme ecrite. 
depose avec la demande internationale, sous forme declarable par ordinateur. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme ecrite. 
remis ulterieurement a I'administration, sous forme dechiffrable par ordinateur. 

La declaration, selon laquelle le listage des sequences par ecrit et fourni ulterieurement ne va pas au-dela 
de la divulgat.cn faite dans la demande telle que deposee, a ete fournie. 

D rt^f? n ' S6 !? n la ? Ue " e ' eS informations enregistrees sous dechiffrable par ordinateur sont identiques a 
celles du listages des sequences Presente par ecrit, a ete fournie. raentiques a 

4. Les modifications ont entraine I'annulation : 

□ de la description, pages : 

□ des revendications, n os : 

□ des dessins, feuilles : 



Formulaire PCT/IPEA/409 (cadres l-VIII, feuille 1) Quillet 1998) 



RAPPORT D EXAMEN 
PRELIMINAIRE INTERNATIONAL 



Demande internationale n° PCT/EP00/08652 



5. □ Le present rapport a ete formule abstraction faite (de certaines) des modifications, qui ont ete considerees 

comme allant au-dela de I'expose de I'invention tel qu'il a ete depose, comme il est indique ci-apres (regie 
70.2(c)) : 

(Toute feuille de rempiacement comportant des modifications de cette nature doit etre indicate au point 1 et 
annexee au present rapport) H *«upuun vi 

6. Observations complementaires, le cas echeant : 



V. Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventive et la possibilite 
d application industrielle; citations et explications a I'appui de cette declaration 

1. Declaration 

Nouveaute Oui : Revendications 5,8-10 

Non : Revendications 1-4, 6, 7, 11 

Activite inventive Oui : Revendications 

Non: Revendications 1-11 

Possibilite duplication industrielle Oui : Revendications 1 -1 1 

Non : Revendications 

2. Citations et explications 
voir feuille separee 
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Concernant le point V 

Declaration motivee selon I'article 35(2) quant a la nouveaute, I'activite inventiv 
et la possibility d'application industrielle; citations et explications a I'appui de 
cette declaration 

II est fait reference aux documents suivants: 

D1: US-A-5 869 544 (IMEOKPARIA DANIEL D ET AL) 9 fevrier 1 999 
D2: EP-A-0 557 533 (DAIKIN IND LTD) 1 septembre 1993 
D3: EP-A-0 742 250 (SOLVAY FLUOR & DERIVATE) 13 novembre 1996 
D4: WO 96 34038 A (DOW CHEMICAL CO) 31 octobre 1996 

1. Article 33(2) PCT 

1.1. Revendication principale de precede 1, revendications dependantes 2-5 et 
revendication de produit 11 

1.1.1. ^expression "polystyrene a cellules fermees" de la presente revendication 1 est 
vague et ne permet pas une distinction claire de I'objet de cette revendication avec I'art 
anterieur disponible. En effet, la Demanderesse ne precise pas quel est le taux de 
cellules fermees contenues dans ledit polystyrene. 

D1 et D4 decrivent tous deux un precede d'obtention d'une mousse de polymere 
comme une mousse de polystyrene utilisee comme panneau d'isolation thermique 
(vo.r colonne 6, lignes 44-48), I'agent gonflant etant choisi parmi le 1,1-difluoroethane 
le 1,1,1-tr.fluoroethane, le 1,1,1,2-tetrafluoroethane, le chlorofluoromethane et le 
d.oxyde de carbone ou un melange de ceux-ci (voir les revendications). Dans les 
exemples 1 , 2 et 3, des mousses sont preparees a partir de melanges de 1 1- 
difluoroethane et de 1,1,1,2-tetrafluoroethane et eventuellement un adjuvant tel que 
le dioxyde de carbone, I'azote ou I'argon, comme agent gonflant (voir les essais 12-17 
et 32-39). Le rapport ponderal entre le 1,1-difluoroethane et le 1,1,1,2-tetrafluoroethane 
dans I'agent gonflant comprenant du dioxyde de carbone est de 0,28 (voir essai 17). 

Ce precede permet d'obtenir des mousses de polymere a cellules ouvertes, e'est-a- 
dire ayant un taux de cellules ouvertes de 70% ou plus. 
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D1 t D4 detruisent done la nouveaute des rev ndications 1,4 1 11 (Article 33(2) 
PCT). 

1.1-2, D2 concerne I'obtention de compositions d'agents gonflants comprenant du 1,1- 
difluoroethane et du 1,1,1,2-tetrafluoroethane, ainsi qu'un adjuvant (LPG) (voir les 
revendications 15-18) utilisees pour la production de mousses a base de resines 
thermoplastiques. Le polystyrene est cite comme resine thermoplastique possible. 

Par ailleurs, la personne du metier sait bien que le polystyrene est generalement 
obtenu sous forme de cellules fermees. 

En I'absence de precisions concernant le type de cellules obtenues dans le document 
D2, on peut done en deduire que ce document decrit la fabrication de mousses de 
polystyrene a cellules fermees. 

Le rapport ponderal entre le 1 ,1-difluoroethane et le 1,1,1,2-tetrafluoroethane dans 
I'agent gonflant peut varier entre 1 :9 et 9:1 (voir tableau 2-A-IV). 

La nouveaute de I'objet des revendications 1-4 est done detruite par la divulgation de 
D2. 

1.1.3. L'objet de la revendication 5 est nouveau par rapport a Tart anterieur disponible. 

1.2. Revendication principale de produit 6 et revendication dependante 7 

Les documents D1 et D4 detruisent la nouveaute des revendications 6 et 7 car ils 
decrivent des compositions comprenant du 1 ,1-difluoroethane et du 1,1,1,2- 
tetrafluoroethane auxquelles on peut adjoindre des alcools comme le methanol, 
I'ethanol, le n-propanol et I'isopropanol, utilisables comme agents gonflants dans la 
fabrication de mousses a base de polymere (voir colonne 3, lignes 29-36). 

1.3. Revendication principale de produit 8 et revendications dependantes 9 et 10 

Dans D2, le rapport ponderal entre le 1 ,1-difluoroethane et le 1,1,1,2-tetrafluoroethane 
dans I'agent gonflant peut varier entre 1 :9 et 9:1 (voir tableau 2-A-IV). 
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L'objet de la revendication 8 differe de D2 par I'ajout de dioxyde de carbone a la 
composition utilisable comme agent gonflant. 

L'objet des revendications 8-10 est done nouveau par rapport a I'art anterieur 
disponible. 

2. Article 33(3) PCT 

2.1. Revendication de procede 5 

D2 est considere comme etant I'art anterieur le plus proche. En effet, ce document 
decrit des compositions d'agents gonflants composees de 1,1-difluoroethane et de 
1,1,1,2-tetrafluoroethane, utilisees pour la production de mousses a base de resines 
thermoplastiques comme le polystyrene (voir page 2, ligne 4). 

Le probleme a resoudre est de trouver un autre adjuvant possible pour la composition 
d'agents gonflants. 

II est stipule dans D1 que les alcools sont des adjuvants favorables, en particuliers le 
methanol, I'ethanol, le n-propanol et I'iso-propanol (voir colonne 3, lignes 29-36). 

La combinaison des enseignements des documents D1 et D2 aurait done incite la 
personne du metier a selectionner un alcool comme adjuvant. 

Par consequent, en I'absence de preuves temoignant d'un effet surprenant par rapport 
aux documents de I'art anterieur, l'objet de la revendication 5 est considere comme 
etant evident. 

2.2. Revendication principale de produit 8 et revendications dependantes 9 et 10 

Le probleme que se propose de resoudre la presente invention peut etre considere 
comme etant de trouver un adjuvant adapte a la composition comprenant du 1 ,1- 
difluoroethane et du 1 ,1 ,1 ,2-tetrafluoroethane. 

Un agent gonflant bien connu de la personne du metier est le dioxyde de carbone (voir 



i 
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D1, colonne 3, lignes 15-20, ainsi que I'exemple 1, second systeme d'extrusion). 

La personne du metier aurait done ete incitee a choisir le dioxyde de carbone 
adjuvant pour ladite composition. 



comme 



Cette mesure ne pourrait etre consideree inventive que si un effet inattendu lui etait 
assoc.e. Toutefois, la Demanderesse n'a pas demontre un tel effet ni fourni d'exemp.es 
comparatifs par rapport a D2. 

3. Article 33(4) PCT 

L'objet des revendicatlons 1-11 est susceptible duplication industries. 
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CLAIMS 



1 - Process for the manufacture of a polymer-based foam in which a 
blowing agent comprising 1, 1-difluoroethane, 1,1,1,2-tetrafluoroethane and 
optionally an additive is employed. 

5 2 - Process according to Claim 1, in which the weight ratio of 1, 1- 

difluoroethane to 1,1,1,2-tetrafluoroethane in the blowing agent is at least 1.5. 

3 - Process according to Claim 1, in which the weight ratio of 1,1- 
difluoroethane to 1,1,1,2-tetrafluoroethane in the blowing agent is more than 2. 

4 - Process according to any one of Claims 1 to 3, in which the blowing 
10 agent contains more than 60% by weight of a mixture of 1, 1-difluoroethane and 

1,1,1 ,2-tetrafluoroethane. 

5 - Process according to any one of Claims 1 to 4, in which the blowing 
agent contains an alcohol as additive. 

6 - Process according to any one of Claims 1 to 5, in which the polymer- 
15 based foam is a polyolefm-based foam or a polyalkenylaromatic-foam. 

7 - Process according to Claim 6, in which the polymer-based foam is a 
polystyrene closed-cell foam. 

8 - Composition comprising 1,1-difluorOethane and 1,1,1,2- 
tetrafluoroethane and optionally an additive, which composition can be used as 

20 blowing agent for the manufacture of polymer-based foams. 

9 - Composition according to Claim 8, comprising an alcohol and/or carbon 
dioxide as additive. 

10 - Composition according to Claim 9, in which the alcohol is chosen 
from methanol, ethanol, n-propanol and isopropanol. 

25 1 1 - Composition according to any one of Claims 8 to 10, in which the 

weight ratio of 1, 1-difluoroethane to 1,1,1,2-tetrafluoroethane is at least 1.5. 

12 - Composition according to any one of Claims 8 to 1 1, containing more 
than 60% by weight of 1, 1-difluoroethane and of 1, 1, 1,2-tetrafluoroethane. 



13 - Thermal insulation panel, comprising a polymer-based foam, obtained 
3° uaing the process accuidiug lu any one Of Claims 1 to 7. 
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